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冷菓用安定剤の結合水に関する研究
　　　　無機中性塩溶液の毛管上昇性に就いて
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　ソフトクリーム等の冷菓ミックス用安定剤としてのNa-CMC, Na-Alg, PGAの無機中性塩溶液安定性を
比較するため，それらの各種濃度の塩溶液の濾紙毛管上昇距離を測定し次の結果を得た／
　［］）ＮａＣ１，ＮａＮ０３，Na2S04，及びNa2Si03（ＰＧＡの場合を除く）の如き１ｲ面のcationの塩溶液に於
いては，各種安定剤共そのanionの種類及びイオン価数の如何に拘らず，少くとも塩濃度1.5％位迄は大体
安定であった．但しNa-CMCの0.12％溶液はやや不安定であった.
　(2) PGAはNa2SiO3水溶液中でやや不安定であった.
　(3) CaCh水溶液中では, Na-CMCはやや不安定で, Na-Algは極めて不安定であり, PGAは極めて安
定であった.　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●’
　（4）ＦｅＳ０４水溶液中では,Na-CMCは非常に不安定であり, Na-AIg及びＰＧＡヽ(0. 47 %溶液）は塩濃
度0.4％以上で急激に不安定となった. PGAの0.12％水溶液ではやゝ不安定であった.
　(5) CuCl2及びFeCU水溶液では，Ｎａ･CMC, Na-Algは非常に不安定で，一方ＰＧＡは0. 47 %溶液
ではやや不安定であったが，0.12％溶液では安定であった.
　Ｃｕ“と安定剤との作用はキレート化合物の生成が考えられる．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．　緒　　　　　言
　前報1）に於いてはシャーベット等の酸性冷菓に対する安定剤としての繊維素グリコール酸ソーダ
(Na-CMC),デルギン酸ソーダ（Ｎａ･Alg),及びアルギン酸プロピレングリコールエステル（ＰＧＡ）
について各種濃度のオキシ酸溶液の濾紙毛管上昇距離（h）を測定し，（h）が安定剤の水和容積と反
比例の関係にあること，即ち結合水量の多い程（h）が小さいという関係を利用して，これら安定剤
の安定性を比較検討したか，本報に於いてはソフトクリーム用ミックス等に対するこれら安定剤の
安定性を比較する為，及び更に一般に実際工場に於いて使用の場合に随伴混入することの多いと考
えられる無機塩の影響を知る為に，これら安定剤の無機中性塩溶液の毛管上昇距離を測定し，併せ
てその高分子電解質的性状を検討したのでその結果を報告する．
　　　　　　　　　　　　　　　　　２．　実　　験　　方　　法
　２．１　試　料　　前報1）と同様の市販品をそのまま実験に供した．それらの性状に就いては一
括して第１表に示した．
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第　１　表　　　試
　物　　質　　名　　　　　　商　品　名
　　　　一
繊維素グリコール酸ソーダ‘　セロゲンＦ
アルギン酸ソーダ
アルギン酸プロピレン
グリコールエステル
註
曇
化学用（工業用）
ダックロイドPF
　（一般用）
　料
一
製　造　会　社
第一工業製薬KK
和光純薬KK
鴨川化工KK
性　　質
重　合　度
エーテル化度
重
pH
合
pH
度
エステル化度
　　　pH
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　粘
性質各項の測定法は既報2)と同様で，精製試料について行つだ.
0.41％水溶度について25°±0.01°Ｃに於ける蒸溜水に対する相対粘度で示した．
度゛
　　278
　　0.69
　　6.70
　　456
　　6.75
81.53%
　　3.93
　10.26
　２．２　測定法　　濃度１％及び0. 24 %の安定剤水溶液と濃度Z.Z96, [.(>96. Q.m, 0.4%,
0.2％，0.1％のＮａＣＩ，ＮａＮ０３，Na2S04，Na2Si03，ＣａＣＩ２，ＦｅＳＯ４，ＣｕS04，ＦｅＣ１３の各水
溶液とをそれぞれ組み合せて各々5.00cc宛よく混合し，前報1）と同一の装置を使用し，全く同様
の方法で測定した．
　　　　　　　　　　　　５．実験結果及び考察
　結果は第１図から第６図にわたって示した．図では中性塩の濃度の単位を規定濃度で示したが，
これをモル濃度或は百分率濃度で以って表わしても考察の結果に大きな変化はない．
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Na-CMC (0. 1296)の無機中性塩水溶液の毛管上昇性
NaCl
Na2SO4
CaCb
CuCk
－△一　　NaN03
－ロー　　Na2SiO3
－●－　　FeS04
－(●－　　FeCh
(以下第２図～第６図も同じ)
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第　２　図　　Ｎａ-ＣＭＣ（0,49％）の無機中性塩水溶液の毛管上昇性
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第　３　図　　Na-Alg (0. 12 96)の無機中性塩水溶液の毛管上昇性
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第　４　図　　Ｎａ-Alg（0.50％）の無機中性塩水溶液の毛管上昇性
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第　５　図　　ＰＧＡ（0.12％）無機中性塩水溶液の毛管上昇性
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第　６　図　　ＰＧＡ（0.47％）の無機中性塩水溶液の毛管上昇性
　図より明らかなように各試料共少なくとも濃度1.5％迄のNaCl, NaNOa. Na^SOo NajSiOs
水溶液中の毛管上昇距離（h）は大体に於いて同じ値を示し且つ塩濃度によってあまり大きな変化は
ない．即ち１価のcationの塩溶液に於いては，そのanionの種類及びイオン価数の如何に拘らず
安定剤は殆ど影響を受けない，この事は安定聊かpolyanion性の高分子電解質であ･る事を考えれば
容易に理解出来る．然しNa-CMCの0.12％溶液ではやや不安定であるが，これはNa-CMCの
稀薄溶液はオキシ酸中で不安定であるという前報1）’及び既報2）の結果と同一傾向を示す．又PGA
のNa2Si03溶液はかなり不安定であるがその理由については明らかでない．
　次に２価のcationの塩になると各安定剤によりかなり差がある．即ち　ＣａＣ１２水溶液中では
Ｎａ･ＣＭＣは塩濃度約0.3％（約0.05N）ｲ立迄（h）はやや急激に上昇し不安定だが，それ以上塩濃
度が高くなっても（h）はそれ以上あまり上昇しない．然しNa-A】gは極めて不安定であり，その
0. 5％溶液ではＣａＣ１２濃度約0.15％（約0.02N)位迄は微量のＣａ゛゛の為linear polymer は軽い
networkを生じ全体が水を包含した一様の軟いゼリー状となり測定不能となる．然し，更にそれ
以上の塩濃度になるとCa-Algは凝結してゲルとなり溶液より分離して沈澱し（h）は上昇する．
安定剤濃度0.1 %溶液ではゼリー化は起らず，直ちにCa-Algが分離沈澱し（h）が急上昇する．
一方ＰＧＡでは極めて安定であり（h）は変化かない．即ちソフトクリームミックス用安定剤とし
てのＰＧＡの優秀性かうかがえる．次にFeS04水溶液中ではNa-CMCは塩濃度約0.15％（約
0.02N)位迄急激に（h）が上昇し，微量のＦｅ¨によっても不安定である事がわかる.Ｎａ･Ａｌｇは
塩濃度約0.5％（約0.07N）迄は安定であるがそれ以上の塩濃度では急激に不安定となる．ＰＧＡで
は稀い液では割合安定であるが，0.47％液では塩濃度約0.4％（約0.05N）以上になると急激に不
安定となる．
　次にCuCl2及び3ｲ面のcationの塩であるＦｅＣ１３水溶液中ではNa-CMC及び0.1％Ｎａ-Ａｌｇ
は極めて不安定で微量のＣｕ゛゛，Ｆｅ¨゛により分離沈澱する.0.5％Ｎａ-ＡｌｇではFeCU約0.1％
（約0.02N)以上で急激に不安定で分離沈澱し，一方CuCh約0.05％（約0.01N）迄は全体が均一
のゼリー状となり測定不能で，それ以上の塩濃度では直に　Ｃｕ･Algが分離沈澱し極めて不安定で
ある.0.5％Ｎａ-Ａｌｇのみがゼリー化を起こす理由については詳らかでないが，その重合度，解離
基密度，分子の構造等に原因するのかもしれない．又２価の　cationの塩であるＣｕC12ｶj3価
のcationの塩である　FeClsと同じ（h）を示し，安定剤に極めて大きな影響を与える事から，
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Ｃｕ¨はＰｏ】yanionに対し単なる　２価cationとしての働き以上の作用を及ぼしている事が想像
される．既にF. T. Wall, S. J. Gill^'及びA. M. Kotliar, H. Morawetz'"並びにＨ.
Ｍｏｒａｗｅtｚ5）等はPolyacrylic acid 及びPolymethacrylic acid とＣｕ¨との間にキレート化合物
の生成する事を報告している．これらの高分子酸と同様に本実験試料安定剤もＣＯＯＨを電解基と
する高分子電解質である以上同様にＣｕ¨とキレート化合物を生成する事が考えられ，従って凝結
を起し溶液より分離沈澱し結合水を殆ど持たなくなり（h）が上昇するものと思はれる．次にPGA
ではその0.47％溶液ではやはり不安定であるか，0.12％溶液では安定である．特にＣｕCI2溶液中
では（h）は反って大きく下降する，これらの原因については現在明らかでないが或はＰＧＡの解
離基問距離の大きい事が原因して，半ばゼリー化の状態にあるのではないかとも考えられる．
　以上を綜合してみるとNa-CMC, Na-Algは１価のcationの塩を除いては大体において不安
定であり，特にＮａ･Ａｌｇは低濃度のＦｅ¨で安定であり. Caに極めて不安定な点が目立つ．
一方ＰＧＡはNa2SiO3を除いては比較的安定であり，特にＣａ¨に安定な点に特長を有する．
但しＰＧＡは特に稀い溶液で使用する場合は，元来結合水量か少ないので，他の二者に比較しやや
多量に使用する必要がある．尚本実験結果よりソフトクリーム製造の際の用水の水質及び容器の材
質については使用安定剤の種類に関連して注意すべき事が理解される．
　なお本報に於いては各試料安定剤の重合度，エーテル化度，及びエステル化度の相異による影響゜
については一切考慮しなかった．濃度１％で数種の粘度（CP）の，即ち数種の重合度のNa-Alg
試料についてそのNaCl水溶液中の（h）を測定し，高橋6）及び笠原7）は，塩濃度約0.7％以
上で（h）はその重合度によりやや差を生ずるがごｍ合度と毛管上昇性の間には明確な関係を認め
ず，ただ粘度160 CP のもののみ（h）が最低で且oNaCl添加によって殆んど変化を受けなかっ
たと報告している．これらの点は工業的にも重要な問題であり，更に今後検討する必要かあると思
つ．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary
　Sodium carboxy･methyl cellulose (Na-CMC), sodium alginate （Ｎａ･Alg) and propylen
glycol　alginate　ester (PGA) are on　the marketing　as ice-cream　stabilizers. In　this
report they have been investigated as stabilizers of soft ｉｃｅ･cream mixture. In order to
compare their stabilities　with each other in inorganic　neutral solution, the capillarity
of ａ filter paper （Ｎ０.50）ｗａs used.
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　The results obtained are as follows.
ｿ（･1)In aqueous　solutions　of salts　of univalency　cation (Na゛) like　NaCl, NaNOa,
　NasSO,　and　Na2SiO3 (except the case of PGA), the stabilizers were almost stable
irrespective of the kinds of anion and the ionic valence, at least till about 1. 5^ solutions.
But Na-CMC (0. ＼196 solution) was somewhat unstable.
　(2) PGA was somewhat unstable in NazSlOs solution.
　(3) In aqueous solution of CaCh, Ｎａ･CMC was somewhat unstable and Ｎａ･Alg was
very unstable, but PGA was very stable.
　(4) In aqueous solution of FeS04, Ｎａ･CMC was very unstable, but Na-Alg and PGA
(0. k% solution) got abruptly unstable above about 0. k% solutions of the salt.
　（5）ｌｎaqueous solutions of CuCh and FeCls, Na-CMC and Na-Alg were very unstable,
while 0. 47 %　solution of　PGA was somewhat unstable, but　0.12 96　solution　of it was
stable.
　It is supposed that the interaction of cupric ion on the stabilizers causes the formation
of ａ chelate compound.
(Received May 18, 1961)

